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1: Rechargeable storage means for binding gaseous hydrogen, characterized by a storage medium 
consisting of a finely divided amorphous tetrahedrally coordinated material in which atomic hydrogen can 
be bonded. 
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(m) Speichermedium fur gasfdrmige Brennstoffe, Brennstoff und Verfahren zum Handhaben. 

(g) Wasserstoff kann in atomarer Form gespeichert und in 
molekularer Fornn freigegeben vverden, wenn man als Wirt- 
substanz ein amorphes Material tnlt tetraeidischerKoordina- 
tion benuzt« wie betspielweise Siliziurrif Germanium oder 
Kohlenstoff. 

Molekularer Wasserstoff wird mit feinverteiltem amor* 
phen Stiizium zur Reaktion gebracht, in Anwesenheit einer 
EnergiequeUe zum Dissoziieren des molekularen atomaren 
Wasserstoffs; das amorphe Siiizium wird auf eine Tempera- 
tur erhltzt, die fur die Freigabe gasformigen Wasserstoffs aus- 
reicht. 
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SPEICHERMEDIUM FUER GASFOERMIGE BRENNSTOFFE, BRENNSTOFF 
UM) VERFAHREN ZUM HANDHABEN 

Die Erfindung betrifft ein Speichermedium fur ge- 
bundene gasfoimige Brennstoffe, insbesondere Wasserstoff , 
einen festen Breimstoff tmd Verfahren zuin Handhaben von gas- 
fonnigem Wasserstoff fur den Gebrauch als Brennstoff . 

Das technische Gebiet der Erfindung betrifft so- 
genarmte feste Brennstoffe. Das Element Wasserstoff ist in 
der gasformigen Form ein brauchbarer und umweltfreundlicher 
Brennstoff , der auf vielfaltige Weise leicht hergestellt wer- 
den kann. Ein wesentlicher Nachteil seiner Anwendung ist je- 
doch die Schwierigkeit , die Sicherheit der Speicherung und 
leichte Transportfahigkeit von Wasserstoff mit dem' ^bequemen 
Zugang fur den Gebrauch und die problemlose Handhabung zu 
vereinen. 

Das Element Wasserstoff wurde als Ausgangsmaterial 
fur einen umweltfreundlichen Brennstoff erkannt. Versuche 
warden untemoinmen, urn Verfahren zur Einkapselung von Wasser- 
stoff in Festkorper zu finden, urn den Gebrauch handlicher zu 
machen. JDer wesentliche Ausgangspunkt fur solche Anstrengun- 
gen ist die Bildung von Metallhydriden- Solche Materialien 
bringen jedoch andere Probleme, wie Kosten, oder die Norwen- 
digkeit, unter hohen Drucken und bei verhMltnismassig hohen 
Temperaturen zu arbeiten. Das Ergebnis ist meist eine gewichts- 
massig geringe Konzentration des gelosten oder angelagerten 
Wasserstoff s . Weiterhin ist eine zusatzliche Erwarmung not- 
wendig, um in diesen Materialien den gespeicherten Wasserstoff 
freizusetzen. Ausserdem ist der Wasserstoff in dem Metall nur 
gelost. 

Das Speichermedium nach der Erfindung, der damit her- 
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gestellte feste Brennstoff und das Verfahren zum gefahrlosen 
Handhaben ist in den Pjatentanspruchen definiert. 

Figur 1 illustriert eine Vorrichtung fiir die Erzeu- 
gung von amorphem hydrierten Material. 

Figur 2 ist eine schematische Darstelltmg einer Vor- 
richtung zum Freisetzen von Wassersto££ aus dem araorphen hyd- 
rierten Material. 

Figur 3 ist eine Darstellung einer Vorrichtung fur 
die Wiederaufhydrierung des amorphen h4aterials. 

Die Erfindung ermoglicht die Speicherung von atomarem 
Wasserstoff in einer amorphen Substanz mit tetraedisclier Koor- 
dination bis etwa 50 Atomprozent. Der Wasserstoff wird an die 
Substanz kovalent gebunden. Die amorphe Mrtssubstanz ist im 
Nahbereich tetraedisch koordiniert, und das V/irtsmaterial behalt 
seine tetraedische Koordination sowohl bei der Freigabe des Was- 
serstoffs als auch bei der Wiederaufladung mit Wasserstoff. 

Tetraedisch koordiniertes amorphes Material bedeutet, 
dass fiir den grossten Anteil des Materials die vier nachsten 
Nachbaratome fiaherungsweise die Scheitelpunkte eines Tetraeders 
bilden. Das Material kann daher auch als eine ungeordnete Zink- 
blendes truktur oder Diamantstruktur betrachtet vrerden. 

Die Freigabe des Wasserstoffs wird durch Anheben der 
Temperatur des Wirtsmaterials bewirkt. Die atomare Koordination 
des Wirtsmaterials wird wMhrend der Freisetzung des Wasserstoffs 
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nicht gestort, Bei der Einfuhrung des Wasserstoffs in das amorphe 
tetraedisch koordinierte Material ist eine Energiezufuhr notwen- 
dig, weil der Wasserstoff in dem Wirtsmaterial atomar gespeichert 
wird, wahrend gasformiger Wasserstoff in diesem Zustand nur mo- 
lekular vorkommt. Diese Uebergangsenergie wird jedoch wiederge- 
women, wenn der Wasserstoff aus dem amorphen Material freige- 
setzt wird und wieder molekular wird. 

Die Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung einer 
Vorrichtung fur die Bildung von hydriertem amorphen Material. 

Es gibt viele Materialien mit tetraedischer Koordina- 
tion wie beispeilsweise Silizium, Germanium Oder Kohlenstoff . 
Vorzugsweise wird Silizium verwendet, weil es am leichtesten 
yerfugbar ist. Die beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele beziehen 
sich daher auf Silizium. 

In der Vorrichtung nach der Figur 1 ist ein Reaktions- 
gefass 1 vorgesehen, in welchein hydriertes amorphes Silizium 2 
in der Form von Pulver oder Flocken hergestellt wird. Ein Ge- 
misch aus Silan CSiH^), Wasserstoff (H2) und Argon (Ar^) wird 
durch einen Anschluss 3 in das Reaktionsgefass 1 eingeleitet. 
Gleichzeitig wird einer Spule 4 Hochfrequenzenergie zugefuhrt. 
Das Silan zersetzt sich in amorphes hydriertes Silizium. Bei 
der Zersetzung bewirkt die Energie des Hochfrequenzfeldes von 
der Spule 4 die Ihnwandlung des zusatzlichen Wasserstoffs aus 
seinem molekularen Zustand in den atomaren Zustand. Der atomare 
Wasserstoff dringt in das zersetzte Silan ein und bildet fein- 
verteiltes amorphes hydriertes Silizium 2 mit einer pulverisier- 
ten Oder flockenartigen Struktur, wahrend das Argon das Reak- 
tionsgefass uber den Anschluss 5 verlasst. 
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In der Praxis wird das Reaktionsgeffiss 1 zunMchst au£ 
etwa 550^C aufgeheizt. Das Gemisch aus Silan, Wasserstoff und 
Argon wird in den Anschluss 3 mit einera Druck eingefiSirt, der 
geeignet ist, eine hochfrequente Glinmientladung innerhalb der 
Spule 4 aufrechtzuerhalten, wodurch atomarer Wasserstoff erzeugt 
wird. Die Glimmentladung vdrd wShrend der ganzen Zeit aufrecht- 
erhalten, bis die Menge der Substanz.2 mit Wasserstoff gesattigt 
' ist. Das ist etwa im Bereich von 50 Atomprozent Wasserstoff der 
Fall. 

Wenn der feste Brennstoff aus hydriertem amorphen Si- 
lizium erst einmal mit Wasserstoff aufgeladen ist, verbleibt der 
Wasserstoff darin wahrend normaler Behandlung oder Handhabung 
und der dabei auftretenden Temper aturveranderungen. 

In der Figur 2 ist schematisch eine Vorrichtung dar- 
gestellt, um den gebundenen gasformigen Brennstoff aus seinem 
Speichermedium aus einer feinverteilten amorphen Festkorpersub- 
stanz fiir den Gebrauch freizusetzen. 

Ein Reaktionsgefass 10 ist mit einem Speichermedium 11, 
einer hydrierten amorphen Festkorpersubstanz in feinverteilter 
Form versehen. Im Reaktor' bef indet sich eine Heizspule 12, welche 
von einer Stromversorgung 13 beschickt wird, wobei die Reaktions- 
bedingungen mit Hilfe eines Druckfiihlers 14 uberwacht werden. - 
Ein Ventil 15 dient zum Abziehen des im Reaktionsgefass 10 er- 
zeugten Gases in einen getrennten Behalter 16. 

Im Reaktor wird durch die Heizspule 12 die Temperatur 
auf einen Wert im Bereich von 250°C bis 550°C angehoben. Bei dem 
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letztgenannten Teinperaturwert wird Wasserstoff in gasformigem 
Zustand aus dem amorphen Silizium freigesetzt. Wahrend der Bil- 
dung des Gases wird auch latente Bildungswarme frei, Diese 
freigesetzte Warme tragt zur Aufrechterhaltung der Reaktion 
der Ereisetzung von Wasserstoff bei. Dies steht vollig im Gegen- 
satz zu den oben genannten bekannteri Einrichtungen mit Metall- 
hydriden fur die Speicherung, wo Wannezufuhr erforderlich ist, 
urn den Wasserstoff freizusetzen und weiterhin diese Reaktion 
aufrechtzuerhalten. - 

Mit Hilfe des Druckfiihlers 14 kann die beste Tempera- 
tur bestimmt werden, bei welcher gasformiges Material entv/ickelt 
wird, damit das Speichermedium nicht alien gasformigen Brenn- 
stoff zur gleichen Zeit abgibt. Durch ein Ventil:15 wird das Gas 
in einen Speicherbehalter 16 fiir den Gebrauch uberfuhrt, 

Die Figur 3 zeigt schema tisch eine Vorrichtung ahn- 
lich der in der Figur 2 dargestellten, aber fur den Zweck, das 
amorphe Speichermedium fiir emeuten Gebrauch wieder aufzuladen. 

Gleiche Teile oder Telle ihit gleicher Funktion sind in 
den Figuren mit gleichen Bezugszeichen versehen. In der Figur 3 
befindet sich der Wasserstoff fiir das Wiederauf laden in dem Be- 
halter 16 und wird durch ein Ventil 15 in das Innere des Reak- 
tionsgef asses 10 eingefuhrt, welches die feinverteilte amorphe 
Substanz des Speichermediums 11, hier Silizium, enthalt. Die 
Teraperatur wird von 300^C auf etwa 400°C mit Hilfe der Heizspu- 
le 12 erhoht- Weitere Energie wird von der Stromversorgung 13 
unter der Kontrolle des Druckfuhlers 14 durch das hochfrequente 
Feld der Spule 4 zugefiihrt, wodurch der molekulare Wasserstoff 
in atomaren Wasserstoff aufgebrochen wird, so dass er mit dem 
Speichermedium eine kovalente Bindung eingehen kann. Auf diese 
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Weise kann fur den festfen Brennstoff Wasserstoff in der Grossen- 
ordnung von 13 Atoinprozent wieder eingefiihrt werden, 

Daraus ist ersichtlich, dass der Wasserstoff in atoma- 
5 rer Foirn gespeichert wird, aber zum Gebrauch in molekularer Foim 
entnoTumen werden kann, und dass der Prozess unikehrbar ist. 

Etwa 60 Liter amorphes Silizium-Material mit 50 Atom- 
prozent Wasserstoff enthalten 130 kg Silizitim und 4,6 kg Wasser- 

10 stoff . Wenn weiter angenommen wird, dass der BehSlter, die Heiz- 
einrichtungen usw. noch einige kg wiegen, dann betragt der An- 
teil des Wasserstoff an dem gesamten System etwa 3,4 Gewichtspro- 
zent. Das ist sehr giinstig, wenn man es mit bekaimten Einrich tun- 
gen vergleicht. GewShnliche Druckflaschen enthalten nur etwa 1% 

15 gasfonnigen Brennstoff. 

Fur den mehrmaligen Gebrauch der Einrichtung unter Aus- 
nutzung der umkehrbaren Reaktion muss man sehr darauf achten, 
dass man nicht die Temperatur uberschreitet, bei der der Wasser- 

20 stoff irreversibel freigesetzt wird. Das tritt auf , wenn das hyd- 
rierte amorphe Silizium auf seine Kristallisationstemperatur oder 
hoher erhitzt vdrd, die im Bereich von 600^C bis 800°C liegt. 
Wenn dies einni^I auftritt, dann muss das Silizium emeut in eine 
Form gebradit werden, wie beispielsweise das gasformige Silan, 

25 woraus es dann wieder mit Kilfe einer Glimmentladung in den Zu- 
stand des hydrierten amorphen Siliziums gebracht \v'erden kann. 

Solange die Temperatur im Betrieb niemals 550°C iiber- 
schreitet, bleibt der Prozess umkehrbar. 

30 

Der ausnutzbare Temperaturbereich fur die umkehrbare 
Speicherung und Freigabe von gasformigen Brennstoff en wie Wasser- 
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stoff kann verschieden sein, je nachdem, welche Wirtssubstanz 
verwendet wird. Sie kann Beimengimgen solcher Elemente wie Ger- 
manium und/oder von Elementen seltener Erden wie Lanthan aufwei- 
sen. Fiir einige Anwendungen ist es erwunscht, die Freigabetempe- 
ratur moglichst niedrig zu haben, beispielsweise in Fallen, wo 
Abwarme aus anderen Prozessen zur Verfugung steht. 
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PATENTANSPRUECHE 

1. Speichermedium ftir gebundene gasformige Brennstoffe, insbe- 
sondere Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
feinverteilte amorphe Festkoxpersubstanz mit tetraedischer 
Koordination im Nahbereich en thai t, 

2. Speichemedium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Substanz Silizium ist- 

3. Speichermedium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Substanz Germanium ist. 

4. Speichermedium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Substanz Kohlenstoff ist. 

5. Fester Brennsto££, dadurch gekennzeichnet, dass ein aus einer 
feinverteilten amorphen Festkorpersubstanz mit tetraedischer 
Koordination bestehendes Speichennedium Wasserstoff in kova- 
lenter Bindung enthalt, 

6. Fester Brennstoff riach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Substanz des Speicheimediums Silizium ist. 

7. Verfahren zum Handhaben von gasfbrmigem Wasserstoff fur den 
Gebrauch als Brennstoff, gekennzeichnet durch raindestens ei- 
nen der folgenden Schritte: 

- Molekularer Wasserstoff wird mit feinverteiltem amorphen 
Silizium zur Reaktion gebracht in Anwesenheit einer Ener- 
giequelle zum Dissoziieren des molekularen Wassers toffs in 
atomaren Wasserstoff, 
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- Wasserstoff in kovalenter Bindung enthaltendes feinverteil- 
tes amorphes Siliziura wird auf eine Temperatur erhitzt, die 
far die Freigabe von gasfoimigem Wasserstoff ausreicht. 

5 8. Verfahren zum Handhaben von gasf5nnigem Wasserstoff fiir den 
Gebrauch als Brennstoff, gekennzeichnet durch mindestens ei- 
nen der folgenden Schritte: 

- Silan (SiH^) wird mit Wasserstoff zur Reaktion gebracht in 
10 Anwesenheit einer Energiequelle zum Dissoziieren von Silan 

und Wasserstoff in feinverteiltes hydriertes Silizium, 

- Wasserstoff in kovalenter Bindung enthaltendes feinverteil- 
tes Silizium wird auf eine Temperatur erhitzt, die fuir die 

15 Freigabe von Wasserstoff ausreicht, 

- Molekularer Wasserstoff wird mit feinverteiltem amorphen 
Silizium zur Reaktion gebracht in Anwesenheit einer Energie- 
quelle zum Dissoziieren des molekularen Wasserstoffs in ato- 

20 maren Wasserstoff. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Energiequelle ein mittels einer Spule aufgebrachtes 
Hochfrequenzfeld ist. 

25 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Temperatur S50°C nicht Oberschreitet. 
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